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Frommelami泊ne正凶~(M) andlρ~-a邸cet旬oxybenzoicanhydride (A) in d剖ioxaneι，Nてψ-t-詐a配cetoxybenzoy:討1-
M (1) and N， N'ι-d也iてψρ-ac白et句o玄ybenzoy討1
(ω1司)and (~性ω1-) with aq. ammonia， N -t-hydroxybenzoyl-M(3) and N ，Nιdi.p・hydroxybenzoyl-M
(5) were obtained. (3) also was prepared by saponification of N-t・acetoxybenzoyl-N'， 
N"-diacetyl-M (2). The crude product， obtained from (4) and A in dioxane， was sapon-
ified to give N， N'， N"-tri-t-hydroxybenzoyl-M(6). 
Diazotized sulfani1ic acid (DS) coupled to (3) in the presence of pyridine and gave 
dye (DS→但))in low yield and diazotized t-nitroani1ine-o-sulfonic acid gave unusual 
coupling product. 
In order to c1arify this abnormality， coupling was carried out in the simi1ar way. 
using N， N'-diphenyl derivative of (3)， (8)， obtained by saponification of N，Nにdiphenyl
derivative of (1)， (7)， as the coupling component and gave normal coupling product in 
high yield. (1)--(8) are new substances not found in the literatures. 
先に著者らはメラミン(M)のoー オキシベンゾイル誘導体を合成し，これをカップリング成分とす
るアゾ染料のメチロール化物が木綿およびレーヨ yに染着することを知った1)のでほぼ同様の芳法
でMのPー オキシベンゾイノレ誘導体を合成し，その染料への応用を検討した。 Mまたは N，N'-ジア
セチルメラミン (DAM)とトアセトキシ安息香酸無水物 (ABA)を反応させて少アセトキシ
ベンゾイノレ誘導体(1)，(2)，ωを得，これを部分ケン化してρー オキシベンゾイル誘導体(3)，(司を合成
した。さらに性)とABAを反応させ，ついで部分ケン化して(6)を合成した。また(3)をカップリング
成分とするアゾ染料を合成するさい，異常反応を見出したので、それを確認する目的で N，N'ージ
ブ ε ニルメラミン (DPM)のρー アセトキシベνゾイル誘導体(7)およびそのオキシ体(8)を合成し
た。合成経路およびmpを図1に示した。
1 A B Aの合成
ABAは既にA.Lawson2lがアセチルサリチル酸無水物の合成法であるドイヲ特許3)に準じてρー
アセトキV安息香酸 (AB)より塩化チオニノレを用いて合成したと報告しているがmpおよび合成
条件の詳細については記載がない。著者らはこの塩化チオニノレ法を検討してABA，mp93---3.50C 
を得，またE.Berlinerの芳香族酸無水物合成の一般的方法である無水酢酸法制でも行なってみたo
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i. 塩化チオニJI，.法
ABをピリジンおよびベンゼンに溶かして冷却し，これに塩化チオニルのベンゼY溶液を滴下し
た。ピリジンは脱塩酸剤と考えられるのでABとのモノレ比 1: 1で充分であるがこの量ではABが
溶解しないのでその 2倍量を使用した。反応後希塩酸で、洗って生成したピリデン塩酸塩および過剰
のピリジンを反応液から除き，濃縮してABAを得た。ニ，三条件を変えて実験した結果を表1に
示Lko
塩化チオニルを理論量用いた場合 (No.1)未反応ABを11%回収したので，以下の実験では理
表 1 論量の 110%を用いた。反応温度を高くしても
回収ABI No.3，反応時聞を延長しても(No.4)，収率は
(%) I ほとんど変らなかった。従ってこの反応は低温
短時間でほぼ定量的に進むものと思われる。
実験雪 体わドゆモ耳/ノOレC比12〕反一応時間粗収(A%率B 〉A 
(OC) I (min) 
1 l1i.o 10---20 10 85 
2 ろI-1 10---24 10 98 
3 ヰ1.1 20---30 10 95 
4 ?I-l 20....31 20 97 
11 
u.無水酢酸法
ABを過剰の無水酢酸中で 6hr煮沸したo
反応中生成する酢酸を無水酢酸とともに徐々に
留去しk.o留出量を変えて行なった結果を表2
に示した。
留出量を多くしてABAの収率に大差なく，塩化
チオニル法に比べて劣勺ていた。
著者ら5)は先にこの無71<酢酸法で、ABAの合成を
試みたが再結晶で‘は除き得ない副生成物が副生し，
純品を得るに至らなかった。この場合原料ABはPー
オキシ安息香酸 (OB)を無水酢酸中で、煮沸して合
成した。 ABAの純品が得られなかった原因がこのABの合成法にあると考え，本研究で‘はR.Lesser
らの方法6) (OBをl-Nカ性ソ{ダ水溶液に溶かし， 400Cで、無水酢酸を滴下o)によ勺て合成した
ABを用いた。このようにABの合成法を変えることによって無水酢酸法で、も容易にABAの純品
を得ることができた。
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表 2
喜1494d反応時間!留出量|組ABA
雪kモノレ比;1品川 (%) 撚
40 I 
I 57 I 
80 6 1 
81 6 2 
N-p-アセトキシベンヅイルメラミン(1)および
N予ーオキシベンヅイルメラミン(3)の合成
2 
MとABAをジオキサン中で、煮沸反応させて(1)を得た。この場合ジ置換体(オキシ体(司として確
認〉が副生した。ジオキサンの量およびMとABAのモル比を変えて行な丹た結果を表3に示し
た。なお反応時間は前報1)に準じて決めた (Mが完全に溶け終可てからさらに30min煮沸〉。
表 3 M とABAのモJルレ比1:2でジオキサンの量
I(~口にM/ν/l一一/ABAi/M問、J| i l収率4| -日(モノL 比):~る倍数 )1 (hr) I (%) r^(%) ~f"' 1 か良好で， とくに1∞倍のときは (1)の収率が
低く，ジ置換体の副生が増加した。ジオキサ
I 6砧 57 I 3 I I V7l1 I '" I "1 ンがMの200倍でMとABAのモル比を変え
7地 I 67 I 15 I た場合では (No.2，4，5) 1: 2のときωが最
8泊 43 I 19 i 高収率で得られた。以上の結果から(1)の合成
には No.1の条件が一応最適と考えられるo
仕)を5%アンモニア水中で煮沸，部分ケン
化して(3)を得た。結果を表4に示したO
この反応では5%アンモニア水にジオキサンを若
干加えた場合が組(3)の mp，収率ともに良好であ丹
t.:.oこれは(1)がアンモニア水ージオキサン系により
よく溶けるからであろう o また煮沸時間は1minで
は不充分で2minを必要とした。
また10%ピリジン水溶液によるケン化を試みたが
伊体1) と異なり反応は進まなか司t.:o これはoイ本に
ついてのケン化機構1) から当然のことと思われる。
前報7)，8)，9)，山の知見から(3)を別途合成し確認した。すなわちDAMとABAを2000C付近で溶融反
応させてN-jトアセトキシベンゾイノレーN'，N"ージアセチノレメラミン(2)を合成し， これを5%カ性ソ
ーダ水溶液で部分ケン化して(3)を得た。
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表 4
l-吋サン I(min) 
|2i24Mω 
I 251---2 (d) 
|25い臼
2 
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1 
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N，N'-ジモp-アセトキシベンヅイルメラミン(4-)および
N，N'.ジ?オキシベンヅイJレメラミン(5)の合成
3 
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(1) と ABAをジオキサン中で~15hr煮沸して， (4)を合成した。反応液を濃縮し，エ{テJレを加えて
得られた沈殿はmp153--80 C (d)で仏)および副生トリ置換体の混合物と考えられ，さらにそれらが
反応溶媒のジオキサンと溶媒和しているため，その分離は比較的困難で仏)の収率は24%にとどま可
た。しかし性)およびトリ置換体の混合物をアセトキシ体のままで分離せずに，これを5%アンモニ
ア水中で、煮沸ケン化して，オキシ体にすると後述するようなジメチルホルムアミドに対する溶解度
の差から簡単に分離でき，ジ置換体は(5)として収率34%で得られ，副生トリ置換体は(6)として収率
9%で‘得られた。
性)を5%アンモニア水中で、2min煮沸して， (5)を収率86%で、得たo(5)はジメチルホノレムアミドに
は常温で可溶であるが水および他の有機溶媒にはほとんど不溶で適当な再結晶溶媒がないので，ピ
クリン酸で(5)のピクラート， mp251-20C(d)にして精製した(アルコールより再結晶〉。ついでこ
れをアyモニア水で分解して(5)の精製品を得た。
(5)をピリジン溶媒中無水酢酸で、アセチル化して (83-50C，1 hr)任)を収率64%で得た。このよ
うな条件では(5)のアミノ基はアセチル化を受けず， 71<酸基のみがアセチル化された。
4 N，N'，N九卜 1). ;..オキシベンヅイルメラミン(6)の合成
(4)とABAをジオキサン中で30hr煮沸反応させた。この場合の組生成物mp140-500C (d)の主
成分はN，N'，N"ー トリートアセトキシベンゾイルメラミンと推定されるが適当な再結晶溶媒がない
ため精製品は得られなか丹た。粗生成物を5%アンモニア水中で2min煮沸ケY化して(6)を収率74
%で得た。 (6)は71<およびほとんどの有機溶媒に不溶でーまたピグラートも生成しなかった。従司て
(同の精製はまず原料任)がケン化されて生成した(5)を熱ジメチルホノレムアミドで可及的に除き，つい
で濃アンモニ771<に溶かし，希塩酸で再沈させる方法をと司た。(的は低温から徐々に昇温させる普
通の融点測定法では明瞭な mpを示さず，あらかじめ3700C付近に加熱した浴に試料を投入すると
ーたん融けて分解し再び固化した。従司て(6)のmpを3700C(d)(急熱〉と表示した。
5 N . p-アセトキシベンヅイJ[，.N'，N".ジフエニルメラミン(7)および
N-p-オキシ〈ンヅイJL--N'，N"-ジフエニJ[，メラミン(8)の合成
(2)の合成法を参考にして， DPMとABAを161-1840Cで、溶融反応させて(7)を収率54%で得た。
この場合Nー アセチルー N'，N"ージプエニノレメラミン， mp 259-600 C (9)が副生した。(副生率17
9百)0 反応温度を190--980Cにあげると(9)の副生率は26%に増加した。このことから熱によって切
断されたABAのアセチル基がDPMをアセチルイじしたと推定した。なお(9)は別途合成して確認し
た。すなわちDPMと塩化アセチルをピリジン中で、反応させて(9)を収率70%で、得た。この場合アセ
チル化剤として無水酢酸を用いると(9)の収率は9%で構造不明物質が多量に副生した。
(7)の熱ジオキサン溶液に28%アンモニア7kを加え，煮沸して(8)を収率91~五で、得t.::..o
6 (3}をカップリング成分とする染料
。アグ成分として.()-オキシベングイノレ誘導体の場合，比較的染色堅ロウ度の良好であ司たスル
プァニル酸および》ーユトロアニリン-0ー スルホン酸を用いた。
染料Iの場合カップリング条件を二，三変えて行な丹た結果を表6に示した。
常法のように (3)を炭酸ソ ~ðl水溶液のみに溶かした場合 (No.1) 染料 I は得られず， (3)を60%
回収した。負蝶としてピリジYを(3)の2倍量(但)が溶ける最小量〕を用いた場合 (No.2)染料I
は収率11%で得られ，なお(3)を回収した。ピリジンを10倍量を用いた場合 (No.3) 収率は 51~五で
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5 表
Rlー 〈二)-SOsH，R2= Rs= -H 
Rt=-!'一、-SOsH，R2R一_t-←、¥二ニ/--.:>VS.1.1， .1'¥..1'¥.S一¥ーニ/
染料
j一一-~
Rz= RR=-(:' 
2-.1'¥.8ー ¥ー=/
j 、
1一一 一N02
¥ =/-.L'I
V  
SOsH 
E 染料
778 W 
a)日本分光製赤外分光計DS301型 (nujol法〕
b)日立製光電分光光度計EPB-U型
c) pH 11.8 
0、ずれの染料も pH1付近では，340mμ 以上に』叩zなし〉
染料
(3)は回収されなかった。 ピリジンをこれ以
上多く用いても (No.4)収率は変らず，
また反応温度を高くした場合 (No.5 )収
率は低下した。またいずれの場合も染料 I
以外の色素が生成していることをベーパ{
グロマトグラブィーにより知ったが， 単離
確認はできなか司た。 カップリングにおけ
るピリジンの触媒作用についてはジアゾピ
リジニウムの生成11}，プロトン受容体山な
どがあるが， 本実験の場合どの範曙に属す
表 6
yプリング溶液組成|
((3)に対する倍数)'P<I反応温度
2.5%Na2COalピリ
水溶液 |ジン
????
HO一_t?'一、¥一OCH王N-一¥=/-vvn..L'I-1 1 
N=N-Rl N" /N 、/
NHRz 
60 11 
51 
3...-10 
3"'-'10 10 
2 
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50 
50 
50 
75 
2 
3 
4 
1 
るかはなお検討を必要とするO
ジアゾ成分が Dー ニトロアニリン十スノレホン酸の場合は染料Iの No.3の条件ではカップリング
表 7 が進まなかったので，さらに少量
--b N F¥ のカ性ソ{ダを加えてカァプリン
HO 〉-J-ocH3 5m |窒素計算値!グしたo粗生成物を5%ピリジン
{_'f¥.T T一、 日比
N=N¥/-NOB、/水溶液を展開剤とするペーパーク
1/||(%〉 l -
SOaH NHR ¥./U/ ロマトグプブィーで展開し，一応
R
1
= Rz= -H 26.31 主生成物と思われる部分を抽出しR= Rz= -H 26.31 
一一一一一L一一一一ー|て染料Eを得た。染料Eの窒素分
I R，~…= N-{-~-N O2 n<l ~1 I tJf1rnHt. 19.26 %で正常的アプ一¥=/-J.'1V 22.51 
きoaH リング生成物(表7，a)と大き
Rt= くー〉N山川=べ〉叫却 11 I くfZLの赤外吸収…
s OaH SOaH 
l i一一一一ノiレ凶一をT一¥R1= R 2 =一\ー/-~O% 17.56 Iン環の面外振動による吸収は7旬
s O，H I cm-1にあ司た。通常Mのモノおよ
10 50 5 
a 
b 
c 
d 
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び!/置換体のこの振動による吸収は8∞-820cm-1の範囲にあるが， トリ置換体ではこれより低波数
側ヘシフトする 13)。これらの結果から，染料EはM残基の 2個のアミノ基へもクアグニウム化合物
が反応して生成した表7，b，Cおよびdの混合物と推定されるoCurd 14>はジVアジタアミドと塩
化ベンゼンジアデニウムからフエニルジシアンジアミドを合成しているが反応はクアグアミノ化合
物を経て進むと推定しているo 表7，Cおよび dはCurdの結果と同様にジアゾアミノ体である b
から窒素がとれて生成したものと推定した。
前述のようにジアグ成分がスノレプァニル酸の場合は染料Iが比車交的低収率で得られ， また染料I
以外の色素が副生していることおよびクニトロアニリンサースルホン酸の場合は正常なカップリ y
F生成物が得られず，染料Eが生成したことなどから， (3)のカップリング反応が比較的困難なため
(3)のアミノ基とジアゾニウム化合物との反応が競走的に起ると推定した。従可てゆのアミノ基をフ
エニJレ基で、保護した(8)で、は正常なカップリング生成物のみを与えると考えた。この場合(8)が難溶性
のためピリジyを多く用いた以外は染料 L 染料 E と同様に行な司た結果，染料E を収率89~五，染
料Wを収率82%で、それぞれ得た。またいずれの場合も単一の色素のみが生成していることをベーパ
{グロマトグフラフィーにより確認した。このことは前述の推論を支持するものと考えられる。
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染料 Iによる染色
前報1)で述べた方法で染料Iをホルマリンで処理して， メチローノレ化染料1(メチロール基数2)
(染料1-M)を得，このもので木綿およびレーヨンを染色した。
表 8
7 
件条理処謝L
70.，800Cで中間乾燥，
1400Cで2min.
、 、 、 ?
? ? ?
，?， ，? ?
? ?
?????
??
?? ?
? ?
?「
?
「?
? ? ?? ???? ?
?
??
??
ー
???
?
?
? ?
??
????
温
70 
常1:20 
1:20 
500 
500 
10 
10 5 
A 
B 
70 1:20 500 10 5 C 
10 表
???ン???
4---5 
4---5 
4---5 
55.0 
35.5 
原p 
P1 
4--5 
a) J 1 S L 1044 (1959) 
b) J 1 S L 1045 MC-3法(1959)
表 8の方法で染色した染布をソーピング (2%マノレセノレセッケン，浴比1: 30， 70-80oC， 20 
min)，さらに却%ピリジン水溶液洗い(浴比1:却，常温，一夜浸潰〉して反射率(，~=担Omμ〕
を測定したO 結果を表9に示した。当然、のことであるが染法Aでは染着せず，染法Bすなわち700C
で染色しただけで，熱処理しなくても相当程度染着し，染法Cすなわち 700Cで染色し，さらに熱
処理したものは最も良好であ丹た。染法Cの染布の染色竪ロウ度を測定した結果を表10に示した。
耐光竪ロウ度は良好であ司たが洗たく試験において変退色が劣司ていた。汚染が4-5較であるこ
2.5 
2.6 
7.0 
4.4 
3.3 
3.7 9.0 
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と，また試験液への脱落がみられなか可たことなどから pHの変化による変色であろうo この試験
布は 1カ月後にはほとんど復色した。
実 験 σ〉 部
M， mp350.....10C，ジオキサン， bp 100-100.50 Cは前報1)~ 同様にして精製したものであるo
AB， mp 18...90Cは， R. Lesserらの方法6)で， DAM， mp 299-却ooCは A.Ostrogovich 
の方法15)で，およびDP M， mp216.....70 Cは本田の方法16)でそれぞれ合成した。
1 A B Aの合成
i. 塩化チオニル宏
AB， 20.0gをピリジン17.6g(モル比1: 2)およびベンゼン30mlに溶かし50Cに冷却，かくは
んしながら塩化チオニル7.3g(ABとのモル比2:1.1)をベンゼン 30mlに溶かした溶液を徐々に
滴下した。滴下し始めると温度は100Cになり， 10-240Cで5minにわた 4 て滴下し，さらに同温
度で5minかくはんを続けた。反応後2-N塩酸120mlを加え，分液ロートに移してよく振り，ベン
ゼン層を分離し， ついで、充分水洗した。塩化カルシウムで乾燥後，濃縮して粗ABA， mp 89--
900C， 18.6g (収率98%)を得た。このものを酢酸エチルより再結晶して精製品， mp93-3.50C 
(C ;分析値63.59%，計算値63.16%，H 分析値 4.20%，計算値 4.12~五，アセチル基;分析債
25.3弘計算イ直25.1引を得た。
i. 無水酢酸法
AB， 10.0gと無水酢酸 42.6g(モJレ比1: 7.5)を煮沸，生成する酢酸を無水酢酸とともに徐々
に蒸留させながら(留出量17.1g)6 hr反応させた。後減圧にて無水酢酸をのぞき，残留物にアル
コールlOmlを加え，加熱溶解，放冷後ロ過して粗ABA，mp89-90oC， 7.6g (収率80%)を得
た。このものを酢酸エチルより再結品して精製品， mp91-920Cを得た。
2 (1)の合成
M，8.0gとジオキサン1.6sを約30min煮沸，放冷し 950Cにな司てからABA43.2g(モル比1
: 2)を加え， 7hr30min煮沸反応させた。 Mは約7hrで、溶けた。ついで減圧にてジオキサンを約
200mlまで濃縮しロ過して(ロ液A)，組。)， rnp200-10C， 12.4g (収率67%)を得た。このもの
をジオキサンより再結晶して精製品， mp204-4.50C (N;分析値28.82%，計算値29.17%)を得
た。減圧にてr液Aよりジオキサンを除き，残留物をエーテル16白羽1で、処理し，mp195-2OOoCのも
の22.3gを得た。このものを 5%アンモニア水200m1中で2min煮沸，加水分解した。ついで反応
液をpH9まで部分中和し， ロ過して沈践mp280-50 C (d)， 4，7gを得，これを熱水470ml，200m! 
で2回処理し，残留物として粗(司， mp3000 C (d) (標品と混融試験により一致)3.8g (収率15%)
を得た。
3 (2) の合成
DAM2.0gとABA6.5g(モル比1:2)を193-2∞。Cで30min溶融反応させた。ついで、ベン
ゼン40mlで処理して未反応ABAを除き，さらにアルコール9Om!で処理して生成したABを除き，
残留物として粗(2)，mp235--90 C， 2.7g (収率76%)を得た。このものをジオキサンより再結晶し
て精製品， mp252-30C (N;:分析値22.31%，計算値22.58%)を得た。
4 (3) の合成
i. (1)の部分ケン化による場合
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(1)， 1.00gをジオキサン 1m1で、よくねり， 5%アンモニ 77k5m1を加えて 2min煮沸したo 放
冷後ロ過して粗(3)mp251-20C (d)， 0.85g (収率100%)を得た。このものを水より再結晶して精
製品， mp2550C(d) (N ;分析値34.包括，計算値34.15%)を得た。
i. (2)O部分ケン化による場合
(2)， 0.2gに5%カ性ソーダ水溶液4m1を加え， 580 C で 5min加温，放冷後濃塩酸0.3m1で~pH9
まで部分中和し，析出した沈殿をロ過して粗(3)，mp 2510 C (d) (標品と混融試験により一致)，
O.lg(収率76沼〉を得た。
5 (生)の合成
(1)， 5.0g， A B A， 12.0g (モル比1:2)およびジオキサン500m1を15hr煮沸した。ついで減圧
にてジオキサンを除き，残留物にエーテル 2∞m1を加え，析出した沈殿をロ過して mp153-80C 
(d)7.Og(B)を得た。このものをアルコール80m1で、洗って， mp 170-180oC (d)のものを得，つい
で熱キシレンで処理し，残留物として組制， mp203-40C， 1.9g (収率.24%)を得た。このものを
アルコールで再結晶，熱キシレン処理(脱溶媒のため〉してmp213--40Cのものを得，さらにアセ
トンから再結晶して精製品， mp215-60C (N;分析値18.26弘計算値18.67%)を得た。
6 (5) の合成
i. 制の精製品を部分ケン化した場合
ω， 1.3gに5%アンモニア水20m1を加えて2min煮沸した。ただちに熱ロ過して(廿液C)粗
(5)mp3000 C (d)， 0.8g (D)を得た。ロ液Cを2-N塩酸で部分中和し，粗(5)，mp301 0 C (d)， O.lg 
(E)を得た。 (5)の収率は86%(D+E)であった。 D とピクリン酸1.0g(モル比1:2)をアルコ
ルー100m1中で煮沸，熱ロ過しロ液を放冷して，粗(5)ピグラー ト， mp 250-10C (d)， 0.6g (収率
46%)を得， これをアルコールより再・結品して，精製品， mp251-2520 C (d) (N;分析値21.05括
計算値21.17%)を得た。 (5)ピクラートを5%アンモニア水で、分解し， mp 3040C (d)を得，これを
ジメチルホルムアミドに溶かし水で、再沈させて， (5)の精製品， mp3040C(d) (N ;分析値23.14括
計算値.22.95%)を得た。
i. (4)の粗生成物ま部分ケン化した場合
5で述べた方法でω，10gとABA，24gを反応させ，エーテノレ処理して得られる mp120-500C
(d) (5のBに相当)18.0gを精製せずにそのまま 5%アンモニア水200m1を加え 2min煮沸し
た。ロ過してくロ液F)沈殿6.2gを得，これをジメチルホノレムアミド170m1に溶かしロ過して(残
留物G)， P~液に水2oom1を加え，粗(5)， mp3040 C (d) (標品と混融試験により確認)， 3.2g(H)を
得た。ロ液Fを濃塩酸20m1で、pH8に部分中和し，得られた沈殿を熱7K500m1で、処理して粗(司， mp 
2970 C (d) (標品と混融試験により確認)， 1.1g( 1 )を得た。 (5)の収率は34%(H十 1)であっt.:.o
残留物Gをさらにジメチルホルムアミド20m!で、処理し，粗(同， mp3500 C (d) (急熱)， 1.5g (収率
9%)を得た。このものを8の項で述べる方法で精製してmp3700 C (d) (急熱)， (N;:分析値18.13
%，計算値17.28弱〉を得た。
7 (5)のアセチル化
伺， 3.2g，時7.K酢酸3.6g(モノレ比1:4)およびピリジン60m!を回-50Cで1hr加熱した。ピリ
デンを減圧で除いた残留物にエーテル50m1を加え， mp 175-2000 Cのもの3.5gを得た。このもの
を熱キシレンで処理して粗性)， mp 212-30 C (標品と混融試験により確認)， 2.5g (収率64話〉を
得た。
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8 (6) の合成
性)， 2.5g， A BA， 3.8g (モノレ比1:2)およびジオキサン40mlを30hr煮沸した。ついで減圧で
クオキサンを除き，残留物にエーテル100m1を加え， mp140-50oC (d)のもの3.0gを得た。このも
のに5%アンモニア水50mlを加え 2min煮沸，熱ロ過して組側， 2.0g (収率74%)を得た。こ
のものをジメチルホルムアミド処理後， 28%アンモニア水に溶かし2-N塩酸で再沈させ，ロ過，沈
殿を熱ジメチルホノレムアミドで処理して精製品， mp 3700C (d) (急熱)， (N; ~分析値17.90%，計
算値17.28形〉を得た。
9 (7) の合成
DPM， 10.0gとABA，24.6g (モノレ比1:2)を161-840Cで30min溶融反応させたo ベンゼ
y130mlで処理して未反応ABAを除き，ついで、 2%炭酸ソーダ水溶液125m1で処理して生成した
ABを除き，残留物， mp188--910 C， 13.4gを得た。このものを酢酸エチル310ml~こ熱時溶かして
熱p過(残留物J)， ロ液を約10mlまで濃縮し，エーテル110m1を加えて粗(7)， mp167 _800 C ，8. 5g 
(収率54%)を得た。このものを酢酸エチルより再結晶して，精製品， mp191-30 C (N ;分析値
18.52弘計算値19.09%)を得た。残留物Jすなわち粗削， mp 247 ---500 C， 1. 9g (収率 17~百〉を
ジオキサンより再結晶して，精製品， mp259-600C (N;分析値25.58%，計算値26.25%)を得
7こ。
(9)はつぎの方法で別途合成した。 DPM，2.0g，塩化アセチル， O.8g (モル比1: 1.5)および
ピリジン10mlを1hr煮沸した。反応後水300mlにそそぎ，加熱し，熱ロ過して得-られた沈殿， mp 
240--2450C， 2.1gを熱アセトン100mlで処理し，粗(必， mp253-50C， 1.6g (収率70話〉を得た。
これをジオキサンより再結晶して精製品， mp259--2600C ((9)の標品と混融試験により一致〉を得
たo
10 (8) の合成
(7)， 1.2gをジオキサン12m1に熱時溶かし，これに289五アンモニア7.k16mlを加えて 1min煮沸し
た。放冷後6-N塩酸8.5m1でpH8に部分中和し，粗(8)，mp217-80C， 1.0g (収率 91%)を得
た。このものをアルコールより再結品して精製品， mp 223--40 C (N; ~分析値 21.13%，計算値
21.10%)を得た。
1 染料 I--IVの合成
i. 染料 I
スルファニル酸0.7gを炭酸ソ{ダ0.3gと水7mlに溶かし，これにιN塩酸2.4m1を加えて冷却，
3 --50Cで20%亜硝酸ソ{ダ水溶液1.3mlを徐々に滴下，ジアデ化した。一方(3)，1.0gをピリジン
10mlおよび2.5%炭酸ゾーダ水溶液50mlに溶かし冷却， 3 -70Cで上記ジアゾ化液を2hrにわた
って加え，さらに約2hrかくはんを続けた。反応後2-N塩酸30m!を加えて酸性しロ過して，粗染
料 L 0.9g (収率51%)を得た。このものを炭酸ソーダ水溶液に溶かし，酢酸ソーダで塩析し得ら
れた沈殿を熱アルコ ~Jレ処理して，精製品 (Na塩として) (N ;分析値24.77%;計算値24.78~百〉
を得たo
i. 染料 E
p-ニトロアニリ :/-0ー スルホy酸アンモニウム 0.9gを水17mlに溶かし， ιN塩酸2.2mlを加え
て冷却.8-100Cで20%亜硝酸ソ{ダ水溶液1.2m!を滴下，ジアゾ化した。 (3)，1.0gをピリジン，
10m1， 10%カ性ゾーダ水溶液1.6m!および2.5%炭酸ソー〆水溶液50mlに溶かし，冷却 J 5 --10oC 
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で上記。アゾ化液を 1hrにわたって加え，さらに1.5hrかくはんを続けた。反応後6-N塩酸10m!を
加えて酸性にし，組生成物" O.4gを得た。このものを炭酸ソーダ水溶液に溶かし，酢酸ソーダで、塩
析したが，精製できなかったので， 5%ピリジン水溶液を展開剤とするベ戸パ{クロマトグラブ 4
ーで分離，一応主生成物とJ思われる部分を50%ピリジン水溶液で、抽出した。抽出液を濃縮し，6-N
塩酸で酸沈させて染料n(N;分析値19.26%)を得た。
ii. 染料 E
スルプァニノレ酸， 0.4gを染料Iの場合と同様にしてジアゾイじした。但)1.0gをピリジン， 120mlお
よび2.5%炭酸ソーダ水溶液50mlに溶かし冷却， 3 __70 Cでジアゾ化液を1.2hrにわたって滴下，
さらに2hr20minかくはんを続けた。反応後減圧にて約30mlまで濃縮し， 6-N塩酸60mlを加えて
酸性にし，粗染料1，1.3g (収率89%)を得た。このものを酸沈法で精製し，精製品 (N;分析値
19.07弘計算値19.07話〉を得た。
iv. 染料 W
Pー ニトロアニリンナスルホン酸アンモニウムO.6gを染料Eの場合と同様にジアゾ化した。 (8)，
1.0gをピリジ'l， 120ml， 10%ヵ性ソーダ水溶液1mlおよび2.5%炭酸ソーダ水溶液50mlに溶かし
冷却， 3 ---70Cでジアゾ化液を 1hr2白ninにわたって加え，さらに 2hrかくはんを続けた。反応
後減圧にて約40mlに濃縮し， 6-N塩酸76m!を加えて酸性にし，粗染料IV，1.3g (収率82~五〉を得
た。このものを酸沈法で精製し，精製品 (N; 分析値19.55%，計算値20.09~五〉を得た。
12 染料Iのメチロール化 (染料1-M) 
染料1， 2.0g (Na塩として〉を水40mlに溶かし，重炭酸ソ-/fでpH8vこした37%ホルマリン，
5.4mlを加え， 52--30 C で~40min，さらに80-900 C で~15min 反応させた。放冷後食塩8g で塩析し
染料1-M， 1.8g (食塩含量は Fr.Mohr 17)の方法で求め，これより収量を決定した。)(収率82%)
を得た。メチロール基数は門脇の方法則で測定したくメチロール基数2)。
付記本稿は有機合成化学協会誌29，12号に掲載予定のものに加筆して転載したものである。
本研賓の一部は昭和39年度福井大学工学部後援会研賃補助金に拠った。ここに感謝の章、を表する。
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